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ゐるか。この悶題は古 くから多 くの學者によつて研究されてゐるが,全 韶としてその今讐をみ
る時其處に未だ判然たる定設はないようである..:くその理論的研究 も口覺 ましい發逾がないの
で,遣 憾ながら&iz不牽分と云はなくてはなら虫.何故かと云ふと,既 に堀揚轂授が昭和四年





且今迄 に該方frnのことは餘 り紹介cqLたことがないので,'diLを見て新 しきを知る意味に於て
も意義あることと考へ 之等 をと り繃めrnj4i近の他の二三の代表的研究をも併せて,茲 に此の
方面の.一端を御紹介 しようと思ふ.
從來の促進作用の研究では觸媒は觸媒反應に使用するその ままの歌態,例 へばアムモニア.,
成觸媒に於ては促逖剤添加酸化鰻を逾元 して合找に使用する歌態で種々の研究 が爲 され てゐ
る・.勿論此の場合の研究に款てaべ るが,特に筆者が興味を感 じて茲に御招介 しようと思ふ
こ.とは.1Cotxisee-SKcの研究であつて腿進割を入れ.て適當な熱嘘理を施 した魂まのWilの 欣
態に就ての色々な研究例へば促進削を入れた時の觸媒の還元速度を測定 した り,i&ticiidの觸媒
R此 の言 葉 はPromoteτAc【ionの課 と して理 化學 辭典 に よつ た・然 し一 般 に促 逖 作 用な 乙賃 葉 を以 て通 用
レて ゐ るか ら筆 者 は本 丈 屮は 之 を用 ひ た.
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茲に.Aは 化合物が不活性なる揚合,B.は 化合物が第一の成 活





へ られる、若 し化合物が全然觸媒作用が無いなら賦結果 は觸媒の活





















































ム膝 最 近 出 版 さ れ
たG「iMtii著``The]'recltanism【,「C4,htaCtCa!alア龜"を 通 覽 す る と 促 逖 作 用 に 開 ナ る
瓔 講 讐 鵬 奮 鵬 るので・〔1.〕の囎 納 容眦 の本・PPttMLn」一・編 紛 ・拾
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述べた.
扨 て,菩 人はtic於て,廣 義の促進作用 を二つに分 けて考へ る ことが出來 る.帥 ち,







Niを加へると活性度が非常に悪いがMoを 過剩に加へると窒化モ リブデ ンを生するような非
常に高い活性度の鵤媒を得る.ことが出來ると報告されてゐる.實驗結果を岡示すると第四,及


































Fe及(:ol3#fl似たる傾向を示 し,第二成分 が多量で あるか ら之等 は化合物 生成にょる促;ti乍
HJと考 へ られる,併 しCu,9g,Cr及W等はFe,Ni,GD等と全 く異 つて企然 化合物を生 じない.





























此外 に化合物生成の例 と して フSノ ール よ リベ ンゼ ンをつ くる場 合に觸媒と しr酸 化 モ リブ
デ ンを用ひるが,此 待酸 化ナ トリウ ムを加へる と震 媒の活性 度が直ちに清 失して しまふが酸 化
セ リウムを相賞量 加へ るとCeriumllolylxlateが渦來觸媒の活性 襃が良 く保持せ ら$1る6丿.之は
150ｰ(:に於 て フ エ ノ卩 ル,水,水 素,ベ ンゼ ン.のdffr:V.於て110一¥a程1合 やM(冫 一Ce結 合・
が 生tる 爲 で あ る,
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々の物質各 ζ單獨に或は又存在する物質各 ミの量に比例して作用すると假定 して詮明出來るよ
りももつと大なる鵤媒效果を生ずることがai來る蝸合の觸媒作用」を云ふ.之 を我 々は廣義に
於ける促進作.用と考へても差支へない.即 ち雌の意味に於ては化合物生成を も含むのである.
Rideal及Taylotlp)によると上記の定義に或る制隈を設 けて 「或る觸媒に共れ 自身は不活性
であるか或は殆 ど衡媒能が無いような物質の比較的少量を加へることに よつて觴媒單獨に僕用
しi合 よnも著 しい觸媒效果を生#一る揚合JILかぎつて考へて居る.
之 を我 々は狭義に於ける促進作用と考へる.以下少しく狹義の促進作用ILKする賓例 に就て
述べ ようと思ふ.
Medslbrth】1}は一酸化炭素或は二酸化炭素の水素による 還元反
靴 趣 の促進鰥 伽 ツ妙 臟 蹴 て研究を行ひ第躙 に示 蠢
すが如き結果を得た.









合に於て も175。であつた.此 の濃度は釧 と酸索の作月亅により酸
Ic化 銅が出來る(尚低い1跛 では
u詑!.1距 酸化銅が出來る)温度である.
撃 磁 劑の醸 と噸 化淡素の酸
黛 ・・關係・嬲 ・蝓 ・・
馨蔵.`
Armstrong及1'!ilditchiDは促
進 剤 を 含 む 昌 ツ ケ ル 觸 媒 を 混 合
Z
ゆ の ロぐ 　で ユゆ
%Pd溶 液より炭酸卦 リウムを以て
第 八 冏 沈澱せ しめて後水素にて還元し
てつ くり,還元直後の觸媒を二酸化表素の氣流中に罎 き後cottOn
seedoilの中へ觸媒を落 し,180。に於て該油中の水素ρ吸牧度即
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に.より急激なる#tiiu.を示 し量大黠に到逮 し後徐 々に滅少することを槻てゐる.一方Go窪gs!りは
一化炭素の撚燒1ご用ひられ るthoriaIt促進劑として酸化セ リウムを添加すると促進劑の最適量
の湊度に非常に急鏡1亡接近するzと を觀てゐる・Go嬲sの結果の一部は第一表の如 くである・
:第一 表 第一表に於て,明 かなる如 く,CeO.の1%以内の極
隰 、抽 る識 翳 皷 韆 僅少iateによりて麒 のr1度が著しい#)bnを示し
拿燵 黯5黻 せしめてつ.肋 るごとを観るのである謝 撮 大磯 媒能.を示す促
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等の結 果を比較すると第二表の如 くなる.
第二表 よIJ大 の觸媒的活性度 を,奥 へる所のa・ 雌 け る促進劑元素の比は種々の金屬酸'
化物に就て殆ど同じ値を示 して居る(Fe,Cu,Pbは金凰欣であるから値 は異なる).帥ち100































のを舉げたが,此 の外の擔持作用,化 合物生成等の因子に よりて も單に少量の促進劑添加觸媒





us."1'avlOr'Djは一酸 化炭 素のi$i21C於て ニッケル觸媒に對す る促進劑 と してthoriaの影響
を研 究 し,此 の揚合促進劑は三つ の異 つた形でiS=1f1するとrへfG一帥 ち り 觸媒 に存在 するrF
性llr心をfす る,ii)加 成的のr4性表面を 生する,iii)反應物質 と反應 生成物 を吸 将す る
割 合を變へ ると云ふ 此の三 つの揚合 に就 て考 察を試みたの であ る.
上記の考へはNyckolf及C煎enden21,のア'レミナ 及K.0を 含む織 腸媒 に就 ての實 駿1ζよ
つて支持 され てゐる・ それ に よるとアル ミナやIi.Oの促進削は觸 媒のsinteriusを防 ぐが併
しある.限界 の濃度以 上に於ては過剰の促進劑fLよつて表 面が蔽 はれ 活性度が低下 することを認
めてゐる.
f51もつと詳細 な實験 ではマグ ネ シア,酸:f踵鈴 酸 化 ク・一 も アル ミナ等1こよつて 腿 さ
れ る酸 化銅觴 謀,及 昌ツケル に よつて促進 さ～しる銅觸 媒1ζ就 て1Vaomer.Schwah.及Sこaeg守r鋤
等 に ょって武線的 に調査 され,觸 媒活性 度が 非ti,iclq大す る揚 合で も結 晶罅避 には變化が ない
と云ふ ことを認 めてゐ る.同 樣 なる結果 をGrit}ith及Hm罰が酸化 モ リプデ ンー シ リカ灑合
物 に就て認 め,又Smith及Hawk24,は酸化垂鉛一一酸1匕クローム觸媒 に就て メタ ノールの分解
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物 生成に よる もの と考 へ られ てゐ る.NattaXijはイオ ン掌徑がO.6FO.9Aのもの め二慣の酸化
物は酸 化亞鉛 と固溶艘 をつ くり,結 晶格 子が歪め られ,共 の爲鯣媒活性度 を増大せ しめ,之 に
反 し酸 化亞鉛 とspinelをつ くる無 定形の酸化物は觸 媒活性 度 を低'ドせ しめるととを觀てゐ る.
.1二肥の如 く促進劑の添 加に より結 晶構 造に影響が ある揚 合 もあ るが一般 には少量の促進劑 の
存在は何 ら觸媒の結晶構造 に影響せ ぬと考 へ られてゐ る.
Applebey"'はアル ミナが アAモ=ア 觸媒の鐵の觸媒能 力の減 少を防 ぐ 帥ち觸媒の 疲 勞 を防
ぐ作 用を 有 して ゐる ことを覯察 して ゐる.爾 又觸媒 をFesO,から つ くるとF630,からつ く
るよウ も遙かに活性で あると述ぺ てゐる,促 進劑 と して アル ミナを使用す ることは,著 者に よ
る と,斯 る促進作用の現 はれ る元の原因はFe304とFe〔AtOe)fのigDmorph誌mにょるもの
で ある と考 ぺてゐ る.ア ル ミナの存在 は觸媒粒子の成長 を防 ぎ,活 性な鐵の 中心の破壊 され る
～二とを防 ぐものであ ると考へ られ る.以 上の ようなSpinel型の 生成の可能性はSchcnckSt)iC
よつて詳細に研 究 されてゐ る・
Mit[asch.Keun㏄ke及Brillzz)はa一及 γ一Al!Os・はFe:O.sと混晶 をつ くる こと を示 してゐ
る.そ れ椥 ζFe:Onを還 元する時AI,O.,は丁度表面 に適當 に分布 されて鐵詰 晶の生長 する こ
と を抑 制すると考 へてゐ る.
Wyckoπ及C勲enden勁の捉進劑 添加ア ム=e;ア觸媒の結 晶搆造 に關す る最近 のft験ICよる
と酸 化鐵 に對.して 最 も良い促進效果.を顯 す 金屬酸 化物は 還 元 され に くい 型 の酸 化物 でFe:On
と同一のcubicsymmetryのspinelを興へ て固溶體 をつ くる ような ものであ ることを指摘 し
て ゐる,又 彼等 は結 驫格 子の大 きは促進劑 を加へ ることによ りては影響 されないで,む しろ鐵
の結晶 の生長.を非常 に減 少せ しめる ものであ為.ことを提ll昌してゐ る.
一酸 化毅素 の還 元に於 てSbhenk及Wesse】kockeo)はCo及Ni觸媒 を用ひた揚合vグ ネシ
ア及アル ミナ等 が非 常に良好 なる促進劑 であ ることを認 めてゐ る.
KobOsev,Jerofejev,及SluchowskPt⊃は鐵の窒化物の分解 を アル ミナ を加へた もの と然 らざ
る もの と比較研究 しアル ミナ を加へ た ものはFeel'或はFe:N單 掲 よ りも5-6倍 分解 遑度が
遑 い.而 してアル ミナ添 加の混合物は其の分解の活性化熱 には變 化がないが窒 化物單獨の表面
の約8倍 の表 面 を持 つてゐ ることを示 してゐる.
Naltanson物は上記Ko㎞ev等 の研究に關聯.して同様 の研突 を行 ひ,ア ル ミナー窒 化鐵 の品
粒 は喜實上Fe2Nの みの晶粒の 大き さと同一である ことを兇幽 し,結 論 として促進 剤 ま表 面 を
櫓 加せ しめ,他 物質の撰 散 を阻止 し,母 膿觸媒の結晶 生長 を防 ぐので あると這べてゐ る。
之 を要するに狹義 の促進劑 に効て は上逑の如 く觸 媒の結晶構造 には變 化がな くて編媒結 品の
生長 を防 ぐもめである と考へて も差 支へない と思ふ.狄 養の促進 作用の樹1拳に就ては各人各檬
.の議論 を行つて房 るが大饐に於て 共通 した 點 は 即 ち 觸媒のSinteringを防 ぐと.云ふ點で ある・
之に反 して廣義の 促進作用 に於 ては脚 ち化合物生成 もあ り結 晶構造 變 化の影響 による揚合 も多
々あ るのである.概 して云へば各 人一つの反應な り一つの觸 媒な りに就ては皆 相當縫 つた結果
を得て居 るが其處に一貫 した實験 や定論 う{無いのであつて廣汎な一般性 を持た ないので ある.
(4)櫓持作用と促進作用
搬持作用と促進作1ilとは屋 辷・漉同されて考へられてゐる揚合がある.又事實上何れであるか
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第 十二 鬪 に於て直線的稀擇 を示すはTio三 を觸媒 と して用ひた揚
合で あつてsintering肱止のXYZ曲 線 の揚 合 と比 較す る意味で御 參考迄 にJkの實例 を示 し
たので ある.間 に於て 明か にsintering防止の楊合のdh線の 形は 亅'度化合物生放 による促進作
用 と良 く類似 してゐ る.ので ある.又 其4)作用機構は狼義 の促進作 川乏 同樣 に考へ られ る.
然 らば擔子皐作川 と促進.作/H!ま如何 なる關 係1.こあるか..争デ カ リンの脱 水素 反瓲1に川ひる促進
.劑添加 ク.ロー ム 觸媒 に 撫 躍と して 酸 化マグネシウ















9 .「 鬮 ,1騒
%撒
第+三 圃






一ムー シ リカ(促 進削 と して》扇媒 及酸 化 クP一 ムーYグ ネシア(擔龍 と して)觸媒 に就て調査
JL.酸化 クロームに シリカを加へ る と典 型的 な促進 作用の曲線 を示 すfig.(ltしこの 促進劑 添加
觸媒 に擔腮 を混ぜ ると 第十三圖 に示 すが如 く直ちに 稀襷現蒙が起 るので ある.羅 として 此
v}にchil、a・ciayやモ リブデ ン酸 を加へて も同様で ある.此時 促進劑 な くして酸化 クロームのみ
の擔開に よる 影響は,デ カ リン の脱 水素 反應に於下 は延 引的#Pが 起 り活性度一蟾體 濃変lilI
線 は 「形とな り第 十三圖び)如くfら ない.妝 に今蔚 し捉進劑添 加觸媒の促進1棚亅を活性 中'こ・の
恥加に よる もののみ である と暇定す るならば,'r;;然第十三 鬪は 第三 鬪のiiの 如 くな り延 引的
tea!が起 るulCであつ て,急 激 に活性 度が低下す ることは考へ られ ない.斯 る事 柄か ら槻 ると
促進劑 の添加は腸媒のrk性中心 を増 加せ しめる ものではな くてむ しろ一成分觸媒 と登 く異 つた
種 類の表面 をつ くる もので あ るとaへ られ るr
以.、ヒに よ りて促進作用 と之に類似す る作用 と.の闇の18tdff3Tcはその 區別並 に促進作 用の 作hJ機
構 の概 念 を掴みi'3Ycと思 ふ.(n]解り易 くす る爲上述のRu事項 を表示すれ ば次σ)如くなる.
1
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